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Verfahren zur Herstellung planparal leler Kdrper aus Sili- 
ziumsuboxid, Siliziumdioxi d und/oder Siliziumcarbid, nach 
diesen Verfahren erhaltlich e pj^njparallele Korper sowie de- 
ren Verwendung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Verfahren zur Herstellung 
planparalleler Korper aus Siliziumsuboxid, Siliziumdioxid 
und/oder Siliziumcarbid, nach diesen Verfahren erhaltliche 
planparallele Korper sowie deren Verwendung. Diese plan- 
parallelen Korper weisen vorzugsweise Dicken von 50 bis 2000 
nm sowie Langen- und Breitenabmessungen von vorzugsweise un- 
ter 0,2 mm auf. 

Unter Siliziumsuboxid (SiO x ) versteht Zusammensetzungen bzw. 
15 Verbindungen von Silizium mit Sauerstoff, bei denen der Sau- 
erstoffgehalt nicht zur vollstandigen Oxidation des Silizi- 
ums ausreicht. Im Rahmen der vorliegenden Patentanmeldung 
soil der Begriff Siliziumsuboxid auch das Siliziummonoxid 
(d.h. SiO bzw. Sip* mit x = 1) umfassen. 

20 

Planparallele Korper aus Siliziumdioxid, insbesondere solche 
mit den vorstehend genannten Dicken und Abmessungen, finden 
Anwendung als Katalysatortrager, wobei sich bei einem gerin- 
gen Flachengewicht von typisch 0,1 bis 1,0 g/m* eine grofie 

25 aktive Oberflache des chemisch nach bekannten Verfahren auf- 
zutragenden Katalysatormaterials erzielen lasst. Weitere An- 
wendungen dieser planparallelen Korper sind im Bereich der 
Lackindustrie zu finden, die farblose Kdrper mit moglichst 
demselben Brechungsindex wie der Lack selbst einzubauen ver- 

30 sucht, urn damit eine Verbesserung der Abriebf estigkeit der 
Lackschichten zu erzielen. Weitere Anwendungen sind nieder- 
ohmige Leitlacke, wenn die planparallelen Korper einer wei- 
teren Beschichtung mit Metallen hoher Leitf ahigkeit unterzo- 
gen werden. Sie eignen sich auch als Trager fur weitere Be- 
35 schichtungen. 



Stand der Technik 



Die direkte Aufdampfung von Siliziumdioxid auf Oberflachen 
nach dem PVD-Verf ahren ist bekannt. Hierzu wird in fast al- 
ien Fallen die Verdampfung mittels Elektronenstrahl aus was- 
sergekiihlten Kupferwannen verwendet, um eine chemische Reak- 
tion des fliissigen Siliziumdioxids mit Tiegelmaterial bei 
den notwendigen Verdampf ungstemperaturen von 1700 bis 1900 °C 
zu vermeiden. Beispiele hierfur sind auch unter US 5,792,550 
(Phillips et al.) als Doppelschicht von Aluminiumoxid und 
Siliziumoxid zur Barriereverbesserung an Verpackungsf olien 
sowie in US 3.438.796 (Hanke et al.) zu finden. Letzterer 
stellt durch direkte Verdampfung von Si0 2 farbige Korper aus 
einem Schichtenverbund von Aluminium und Si0 2 her, wobei die 
Si0 2 -Schichten nach dessen Beispielen II und III als Schutz- 
schicht an der Grenzflache zur Luft liegen. Auch die US 
6,150,022 (Coulter) beschreibt beidseitige Si0 2 Schutz- 
schichten auf • Aluminium, . wobei der Dreierverbund an- 
schlieftend abgelost wird und zu kleinen Flocken zerfallt. 
Diese finden Anwendung in Druckfarben und Lacken mit hohem 
Ref lexionsvermogen . 

Als Zugabematerial zu Lacken, um deren Oberf lachenharte und 
Abriebfestigkeit zu steigern, werden verschiedentlich trans- 
parente Glasteilchen zugemischt. Nach US 4,985,380 von Dou- 
den werden aus einem geschmolzenen Gemisch aus Siliziumdi- 
oxid, Boroxid und Aluminiumoxid ein Glas erschmolzen. Nach 
einer Methode, die laut Patentschrif t der einer Seifenbla- 
senerzeugung ahnlich ist, werden daraus dunnwandige Kugeln 
von 1 bis 5 cm Durchmesser geblasen. Diese werden dann abge- 
kiihlt, zerhackt und gemahlen und als Zugabestoff zu Lacken 
verwendet. Die aufwendige Art der Herstellung und die un- 
gleichmaftige Wandstarke der so entstehenden Glasteilchen von 
etwa 2 um beschranken die Anwendung. 



US 6/342,272 (Halliwell) beansprucht die Verwendung von Pul- 
ver aus Siliziumdioxid, Glas, Glimmer und anderen als 
Schutzschicht, die durch thermisches Spritzen in Kunstharz- 
uberziige eingebaut wird. Das Verfahren verlangt 2 Schichten 
5 aus Polymeren und einer aus den genannten anorganischen 
Stoffen. Es ist fur grofie Flachendurchsatze ungeeignet. 

Bei sogenanntem ORMOCER®, hergestellt nach dem bekannten 
Sol-Gel-Verf ahren, handelt es sich urn anorganisch-organische 

10 Hybridpolymere, die sich nach Angabe der Fraunhofer Silikat- 
forschung ebenfalls zur Erhohung der Abriebf estigkeit von 
Lacken eignen. Sie bilden jedoch keine planparallelen, rein 
anorganischen Strukturen, sondern stellen ein Netzwerk aus 
Siliziumalkoxiden dar. Der Herstellprozess ist diskontinu- 

15 ierlich, und die Teilchen sind in ihrer Dicke nicht kontrol- 
lierbar . 

Ein Shnlicher Prozess nach US. 5,312,701 (Coblenz et al.) er- 
zeugt planparallele, keramische Korper in einem Nassverfah- 

20 ren durch die Verfestigung eines Sol-Gels, welches aus Boeh- 
mit, TEOS (einer organischen Siliziumverbindung) , Borsaure 
und a-Aluminiumoxid besteht. Es entstehend Si0 2 -haltige 
planparallele Korper im Bereich von 1-15 pm Dicke, Auf die 
Verwendung als Fullstoff far abriebfeste Lacke wird hinge- 

25 wiesen. Das Verfahren ist langwierig. Nach Beispiel 8 muss 3 
Tage lang geruhrt, dann gef riergetrocknet und drei Stunden 
lang bei 1300 °C gebrannt werden. Der Prozess erlaubt keine 
genaue Steuerung der Dicke und ist kein kontinuierlicher 
Prozess . 

30 

Es ist ferner nach Bolomey, US 3.123.489 und Venis, US 
4.168.986 bekannt, dass sich planparallele Korper kleiner 
Dimension dadurch erzeugen lassen, dass auf einen Trager zu- 
erst eine Salzschicht und im selben Vakuum unmittelbar dar- 
35 auf eine Produktschicht aufgedampft wird. Wird der Trager 
spater mit Wasser in Kontakt gebracht, lost sich die Salz- 



schicht unterhalb der Produktschicht und letztere zerfallt 
hierbei in kleine planparallele Korper. Durch die Weiterver- 
arbeitung der vorliegenden Suspension lassen sich die plan- 
parallelen Korper isolieren. Wichtig hierbei ist, dass die 
5 planparallelen Korper selbst nicht im verwendeten Losungs- 
mittel loslich sind. 

Statt Salzen lassen sich auch organische Substanzen verdamp- 
fen, Werden diese in einem organischen Losungsmittel aufge- 

10 15st, zerfallt die darttber befindliche Produktschicht in 
kleine planparallele Korper. Beispiele hierfUr sind WO00/ 
62943 von Moosheimer und US 5.811.183 von Shaw. Solche Stof- 
fe sind Melamine, Triazine, silikonisierte oder fluorierte 
Acrylmonomere . Ahnliche organische Monomere als auf dampfbare 

15 Trennmittelschicht beschreibt Shaw in US 5.811.183. 

DE 4342574 und US 5.239.611 (Weinert) beschreiben die Ver- 
dampf ung von Siliziummonoxid zur Erzielung von Barriere- 
schichten auf . Kunststof f-Folien, ebenso W. Nassel: "Produc- 

20 tion, Properties, Processing and Application of SiO-coated 
Films" (Proceedings of 7 th International Conference on Va- 
cuum Web Coating" (ISBN 0-939997-15-0)). Siliziummonoxid hat 
den Vorteil, dass es nicht oder nur wenig mit Tiegelmaterial 
aus Hochtemperatur-Metallen reagiert, schon bei 1450°C in 

25 grofien Mengen pro Zeiteinheit im Vakuum verdampft und aus 
widerstandsbeheizten Quellen sehr gut verdampf bar ist. Sol- 
che. Schichten besitzen jedoch die fur SiO typische braun- 
gelbe Eigenfarbe, die fur viele Anwendungen unerwunscht ist. 
Die mechanische Festigkeit ist geringer als die von Si02- 

30 

Ein .weiteres Verfahren zur Erzeugung von planparallelen 
Si0 2 -K6rpern, welches keinen PVD-Prozess benotigt, beschrei- 
ben Bauer et al. in EP 0608388 Bl. Auf einem endlosen Kunst- 
stoffband wird ein flussiger Film aus Wasserglas aufgetra- 
35 gen, getrocknet, mit Saure behandelt, nochmals getrocknet 
vom Band mechanisch abgetrennt, gewaschen und anschlieliend 



geglUht. Nachteilig ist hierbei, dass sich im Gegensatz zu 
der im folgenden beschriebenen Erfindung die Schichtdicke 
des Produktes nicht, wie beim PVD-Verf ahren, genau auf we- 
nige run regeln lasst. Ferner sind Mafinahmen gegen die auf- 
tretenden Sauredampfe notwendig und das Kunststof fband muss 
ofters gewechselt werden, da seine Oberflache im Prozess 
verschleiftt . 

Es ist ebenfalls nach dem Stand der Technik bekannt, dass 
sich aufgedampfte SiO-Schichten durch Erhitzen an Luft bei 
uber 400 °C vollkommen zu Si0 2 umwandeln. Diese oxidative Um- 
wandlung ist bei beschichteten Objekten, wie Glas oder Kera- 
mik moglich, nicht jedoch bei Kunststof fen. 

Ein Ausweg hierzu ist die allgemein bekannte reaktive Ver- 
dampfung von SiO bei ca. 10" 2 Pa bei gleichzeitigem Einlass 
von Sauerstoff in den Verdampf ungsraum. Leider ist dies nur 
bei extrem langsamen Verdampfungsgeschwindigkeiten von we- 
nigen Milligr.amm pro Sekunde moglich. Diese sind zu gering, 
um daraus planparallele Korper aus Si0 2 in technischen Men- 
gen herzustellen. 

Die Rechnung zeigt, dass zur Oxidation bei reaktiver Ver- 
dampf ung von einem Mol SiO zu Si0 2 mindestens 16 g Sauer- 
stoff (= H Mol) einzuleiten sind. Dies entspricht bei 10" 2 
Pa einer Gasmenge von 11,2 x 10 7 Litem. Bei einer fur den 
genannten Zweck wirtschaf tlich notwendigen Verdampf ungsmenge 
von wenigstens 2,2 g SiO (0,05 Mol) pro Sekunde entspricht 
dieses einem Gaseinlass von mindestens 5,6 Millionen Liter 
Sauerstoff pro Sekunde bei 10" 2 Pa. Da nicht jedes MolekUl 
Sauerstoff mit einem Molekul SiO reagieren wird, miisste der 
Oberschuss an Sauerstoff laufend abgepumpt werden. Dies 
tibersteigt die technischen MSglichkeiten selbst groiiter PVD- 
Anlagen. 




Da eine Oxidation zur Herstellung von transparenten, farblo- 
sen planparallelen Si0 2 -K6rpern durch thermische Oxidation 
auf dem Trager selbst oder durch reaktive Verdampfung des 
Silizium-Suboxides bei Anwesenheit von Sauerstoff aus prak- 
tischen Grunden nicht moglich ist, wird, wie weiter unten 
eingehend erlautert wird, die thermische Oxidation erfin- 
dungsgemafi auf einen nachf olgenden Schritt verlagert, wel- 
cher von der technisch moglichen Aufdampf geschwindigkeit un- 
abhangig ist. 

Setiowati und Kimura beschreiben in "Silicon Carbide Powder 
Synthesis from Silicon Monoxide and Methane" (Journal of the 
American Ceramic Soc, Vol. 80 (3) 1997, S. 757-760) die Er- 
zeugung von Nano-Pulver und sogenannten Whiskers aus SiC aus 
den Reaktionsgasen SiO und CH 4 bei Temperaturen von 1400 bis 
1600 °c. Nach US 5,618,510 von Okada et al . werden Kohlefa- 
sern durch Reaktion mit SiO-Dampf bei 800 bis 2000 °C voll- 
kommen zu SiC-Fasern umgewandelt. 

Beide Verfahren eignen sich jedoch nicht, um planparallele 
Korper aus SiO von Ihren Oberflachen ausgehend, zumindest 
teilweise in Siliziumcarbid umzuwandeln. 

Darstellunq der Erfindung 

Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, die Nachteile beim 
Stand der Technik im wesentlichen zu vermeiden. 

Insbesondere besteht die Aufgabe der Erfindung darin, Ver- 
fahren zur Herstellung planparalleler Korper aus Silizium- 
suboxid, Siliziumdioxid und/oder Siliziumcarbid bereitzu- 
stellen. Eine weitere Aufgabe besteht darin, nach diesen 
Verfahren erhaltliche planparallele Korper mit vorteilhaf ten 
Eigenschaften, insbesondere planparallele Korper in Dicken 
von 50 bis 2000 nm sowie Langen- und Breitenabmessungen von 
unter 0,2 mm in technischen Mengen und mit geringem gerate- 



technischen Aufwand sowie guter Dickenkonstanz bereitzustel- 
len. Schlieftlich besteht eine weitere Aufgabe der Erfindung 
darin, vorteilhafte Verwendungen dieser planparallelen Kor- 
per bereitzustellen. 

Diese Aufgaben werden mit den Merkmalen der unabhangigen An- 
sprilche gelost . 

Erfindungsgemafle Weiterbildungen sind Gegenstand der Unter- 
ansprache . 

Im Gegensatz zur Verwendung als Beschichtungs.materialien auf 
Glas und Kunststof f en, sind die erf indungsgemaGen planparal- 
lelen Korper das Produkt selbst. Dadurch sind die herzustel- 
lenden Produktmengen nicht als Flacheneinheiten, sondern als 
Volumen definiert. Die Herstellmengen sind diesem Erforder- 
nis anzupassen. 

Entsprechend .einer Ausf iihrungsf orm der vorliegenden Erfin- 
dung werden auf einen an den Verdampfern unter einem Vakuum 
von <0,5 Pa vorbeilauf enden Trager, der ein geschlossenes 
Metallband sein kann, nacheinander ein Salz, zum Beispiel 
NaCI, gefolgt von einer Schicht aus Siliziummonoxid (SiO) 
aufgedampft. Die aufgedampf ten Dicken von Salz liegen bei 
etwa 30 run, die von SiO, je nach Einsatzzweck des Produktes 
bei 50 bis 2000 nm. Hierbei ist zu beachten, dass durch die 
Kondensationswarme und die Strahlungswarme des SiO-Verdamp- 
fers erhebliche Warmemengen an den Trager ubertragen werden.. 
Im Gegensatz zur klassischen Aluminiumbedampf ung von Folien 
im Rolle-zu-Rolle Verfahren bildet sich bei SiO-Schichten 
kein Inf rarot-Ref lektor aus, der wie bei Aluminium ca. 90% 
der einfallenden Warmest rahlung reflektiert. Ganz im Gegen- 
teil wird bei einer Auf dampf schicht , die weitgehend transpa- 
rent ist, die Strahlungswarme auf dem Weg durch eine 
transparente Tragerfolie zum Teil absorbiert, dann an der 




Kuhlwalze, uber welche die Folie lauft, reflektiert und dann 
nochmals in der Folie zum Teil absorbiert. 

Grofiere Schichtdicken als 100 nm fuhren bei der SiO-Aufdamp- 
5 fung zu einer wesentlichen Erhitzung des Folientragers . Wird 
der Glaspunkt der Kunststoff folie uberschritten, fiihrt dies 
zur Erweichung und thermischen Zersetzung. Deshalb erweist 
es sich als zweckmaBig, einen metallischen Trager einzuset- 
zen, der einer solchen Belastung standhalt. 

10 

Erf indungsgemafc lassen sich damit ohne thermische Ober- 
lastung des Tragers Bandgeschwindigkeiten erzielen, die es 
erlauben, SiO in Grolimengen von mehreren Tonnen pro Monat 
auf zudampf en. Werte von 10 kg ' pro Stunde lassen sich bei 
15 Verwendung von Verdampfern, die in DE 4342574 CI und in US 
6,202,591 beschrieben sind, erzielen. 

Verdampftes SiO- kondensiert ,• . aufier im Ultrahochvakuum, bei 
technischen Vakua von einigen 10" 2 Pa immer als SiO x mit 
20 1 ^ x < 1,8, insbesondere mit 1,1 < x < 1,5, da durch Ausga- 
sung von Oberflachen in Hochvakuumapparaturen immer noch 
Spuren von Wasserdampf vorhanden sind, welche mit dem reak- 
tionsf reudigen SiO bei Verdampf ungstemperatur reagieren. 

25 Auf seinem weiteren Weg lauft der bandformige, zu einer 
Schleife geschlossene Trager durch dynamische Vakuumschleu- 
sen bekannter Bauart (vgl. US 6,270,840 (Weinert) ) in einen 
Bereich mit 1 bis 5 x 10 4 Pa, vorzugsweise 600 bis 10 4 Pa 
und insbesondere 10 3 bis 5 x 10 3 Pa Druck und taucht dort in 

30 ein Ablosebad ein. Dabei sollte die Temperatur des Losungs- 
mittels so gewahlt werden, dass sein Dampfdruck im genannten 
Druckbereich liegt. Durch mechanische Unterstutzung lost 
sich die Trennmittelschicht schnell auf und die Produkt- 
schicht zerfallt zu Flocken, die nun als Suspension im L6- 

35 sungsmittel vorliegen. Aus seinem weiteren Weg wird das Band 
getrocknet und von noch anhaftenden Verunreinigungen be- 



freit. Es lauft durch eine zweite Gruppe von dynamischen 
Vakuumschleusen zuruck in den Bedampf ungsraum, wo sich der 
Beschichtungsprozess mit Trennmittel und Produktschicht aus 
SiO wiederholt. 

5 

Die in beiden Fallen nun vorliegende Suspension aus Produkt - 
korpern, Losemittel und darin gelostem Trennmittel wird nun 
nach bekanhter Technik in einem weiteren Arbeitsgang ge- 
trennt. Hierzu wird der Produktkorper zuerst in der Flussig- 
10 keit konzentriert und mehrmals mit frischem Losemittel ge- 
spult, urn das geloste Trennmittel auszuwaschen. Danach wird 
durch Filtrieren, Sedimentieren, Zentrif ugieren, Dekantieren 
oder Eindampfen das Produkt, das als noch nasser Feststoff 
vorliegt, abgetrennt . 

15 

Das Produkt kann nun nach dem Trocknen einer oxidativen W£r- 
mebehandlung ausgesetzt werden. Hierzu stehen bekannte Ver- 
fahren zur Verfiigung. Die planparallelen Korper aus SiO x , 
mit einem x, welches je nach Auf dampf bedingungen zwischen 1 

20 und etwa 1,8 liegt, werden als Schiittgut oder in einem 
Flielibett bei einer Temperatur von mehr als 200 °C, vorzugs- 
weise von mehr als 400°C und insbesondere 500-1000°C, mit 
Luf t ' oder einem anderen sauerstof f haltigen Gas durchstromt. 
Nach mehreren Stunden sind alle K6rper zu Si0 2 oxidiert. Das 

25 Produkt kann nun durch Mahlen f Windsichten auf die ge- 
wunschte Teilchengroiie gebracht werden und seiner weiteren 
Verwendung zugefuhrt werden. 

Alternativ dazu kann die Oxidation in einem heifien oxidie- 
30 " renden Gasstrom erfolgen, d.h. mittels Durchblasen durch 
eine oxidative Flamme und das Auffangen im Flug. Es kann je- 
doch auch jedes andere Verfahren zur oxidativen Warmebehand- 
lung nach dem Stand der Technik verwendet werden. 




Ein wirtschaf tlich nutzlicher Nebeneffekt bei der Oxidation 
ist, dass eine Gewichtszunahme auf dem Weg von SiO zu Si0 2 
erfolgt. Diese betragt 36%. 

5 Die Herstellung von planparallelen Korpern aus Si0 2 erlaubt 
Varianten: 

Es ist moglich, in der Verdampf ungszone die Verdampfer von 
Trennmittel und Produkt mehrfach hintereinander in Bandlauf- 
10 richtung anzuordnen. Dadurch entsteht bei geringem apparati- 
ven -Mehraufwand eine Schichtenf olge von T + P + T + P, wobei 
T die Trennmittelschicht und P die Produktschicht bedeuten. 
Bei doppelter Verdampf erzahl und gleicher Bandgeschwindig- 
keit entsteht die doppelte Produktmenge . 

15 

Die Abtrennung der planparallelen Korper nach dem Auswaschen 
an Atmosphare lasst sich schonend durchfuhren, indem die auf 
ca. 50% Festkorpergehalt auf konzentrierte Suspension einge- 
froren wird und in bekannter Weise einer Gef riertrocknung 
20 bei etwa -10 °C und 50 Pa Druck unterzogen wird. Zuruck 
bleibt die trockene Substanz als Produkt, welches den Stufen 
der Weiterverarbeitung durch Beschichten oder chemische Um- 
wandelung unterzogen werden kann. 

25 Statt eines geschlossenen Bandes ist es moglich, das Produkt 
herzustellen, indem in einer Apparatur ein Rotationskorper 
die Schritte der Bedampfung mit Trennmittel und SiO, dem Ab- 
losen und Trocknen des Tragers nach DE-OS-199.52032 durchge- 
fuhrt werden. Der Rotationskorper kann hierbei eine oder 

30 mehrere Scheiben, ein Zylinder oder ein sonstiger rotations- 
symmetrischer K6rper sein. 

Das an sich bekannte Herstellungsverf ahren von Siliziummon- 
oxid aus Silizium und Siliziumdioxid durch die Reaktion 
35 Si + SiQ 2 -> 2 SiO 




bei mehr als 1300°C, vorzugsweise bei 1300°C bis 1600°C, im 
Vakuum wird erf indungsgemaft mit der Verdampfung von SiO kom- 
binieren. In besonders fur diesen Zweck hergerichteten Ver- 
dampfern wird ein vorzugsweise stochiometrisches Gemisch aus 
5 feinem Silizium- und Quarzpulver auf z.B. ca. 1450°C im 
Hochvakuum erhitzt. Das Reaktionsprodukt ist Siliziummon- 
oxidgas. Statt das Siliziummonoxid zu sammeln, zu mahlen, urn 
es dann zu einem spateren Zeitpunkt zu verdampfen, wird der 
aus der chemischen Reaktion unter Vakuum entstandene Sili- 

10 ziummonoxiddampf direkt auf den vorbeilauf enden Trager ge- 
lenkt und dort als SiO kondensiert. Die eigene Herstellung 
von SiO in einem eigenen Schritt ist daher nicht notwendig. 
Auch nicht-stochiometrische Gemische konnen verwendet wer- 
den. Es bleiben allerdings Reste von entweder Si0 2 Oder Si 

15 nach der Reaktion iibrig. Vorteilhaft bei Verwendung solcher 
nicht-stochiometrischen Gemische mit SiO2-0berschufi ist, 
dass der zuruckbleibende Uberschuss eine feste Schutz- und 
Isolierschicht gegen die, Wand. der Verdampf erquelle bildet. 

20 Entsprechend einer Ausf uhrungsf orm der Erfindung erfolgt die 
Herstellung von planparallelen Korpern aus Siliziumdioxid in 
Dicken von 50 bis 2000 nm in einer solchen Weise, dass nach- 
einander bei einem Vakuum von < 0,5 Pa mindestens ein Trenn- 
mittel und ein Siliziumsuboxid, letzteres hergestellt aus 

25 gleichzeitig im selben Verdampfer durch Reaktion von Silizi- 
umdioxid und Silizium erzeugten Siliziummonoxiddampf bei 
Temperaturen von mehr als 1300 °C, auf einem beweglichen Tra- 
ger nacheinander kondensiert werden und im folgenden Schritt 
durch Auflosen des Trennmittels vom beweglichen TrSger ent- 

30 fernt, danach aus dem Losemittel abgetrennt werden und bei 
einer Temperatur von mehr als 200 °C in Anwesenheit von Sau- 
erstoff im Haufwerk zu Siliziumdioxid oxidiert werden. 

Erf indungsgemaB liegt im Verdampfer eine Beschickung, umfas- 
35 send ein Gemisch aus Si und Si0 2 , SiO x sowie Gemische dar- 
aus, vor, wobei die Teilchengrofie der miteinander reagieren- 




den Substanzen (Si und Si02) zweckmaftig kleiner als 0,3 mm 
ist. Das Gewichtsverhaltnis von Si zu Si0 2 liegt zweckmafiig 
im Bereich von 0,15:1 bis 0,75:1 (Gewichtsteile) , 
vorzugsweise liegt ein stochiometrisches Gemisch vor. Die 
5 Menge an SiO x kann entsprechend den praktischen Bedtirnissen 
gewahlt werden. Im Verdampfer vorhandenes SiO x verdampft di- 
rekt. Si und Si0 2 reagieren bei einer Temperatur von mehr 
als 1300 °C zu Siliziummonoxiddampf . Das Verhaltnis der Dicke 
zur Oberfiache der planparallelen Korper betragt vorzugs- 
10 weise weniger als 0,01 jinf 1 . Das auf dem Trager kondensierte 
Trennmittel kann ein wasserlosliches, im Vakuum verdampf ba- 
res, anorganisches Salz oder ein loslicher, im Vakuum ver- 
dampf barer, organisches Stoff sein. 

15 Erfindungsgemafi wird Schritt c) bei einem Druck durchge- 
fUhrt, der hoher als der Druck in den Schritten a) und b) 
und niedriger als der Atmospharendruck ist. 

Der bewegliche Trager weist vorzugsweise ein oder mehrere 
20 geschlossene Metallbander mit oder ohne Polymer- Beschich- 
tung oder ein oder mehrere Polyimid- oder Polyethylentereph- 
thalatbander auf. Der bewegliche Trager kann ferner ein oder 
mehrere urn eine Achse rotierende Scheiben, Zylinder oder an- 
dere rotationssymmetrische Korper aufweisen. 

25 

Entsprechend einer bevorzugten Ausf ahrungsf orm der Erfindung 
werden mehrere Trennmittel- und Silizium- Suboxidschichten 
auf den beweglichen Trager im Vakuum abwechselnd nacheinan- 
der aufgedampft, bevor deren Entfernung durch Auflosen der 

30 " kondensierten Trennmittelschichten stattfindet. Die planpa- 
rallelen Korper aus SiO x werden vom LQsemittel des Trennmit- 
tels vorzugsweise durch Auswaschen und nachf olgendes Filt- 
rieren, Sedimentieren, Zentrif ugieren, Dekantieren oder Ein- 
dampfen getrennt. Die planparallelen Korper aus Silizium- 

35 Suboxid konnen ferner nach dem Auswaschen des im Losemittel 
enthaltenden, gelosten Trennmittels zusammen mit dem Lose- 




mittel eingefroren werden und nachfolgend einem Prozess der 
Gefriertrocknung unterzogen werden', wobei das Losemittel 
durch Sublimation unterhalb des Tripelpunktes abgetrennt 
wird und das trockene Silizium-Suboxid in Form von einzelnen 
5 planparallelen Korpern zurQckbleibt • Die planparallelen Kor- 
per aus Silizium-Suboxid werden bevorzugt auf eine Tempera- 
tur von uber 200°C, vorzugsweise auf 500 bis 1000°C bei An- 
wesenheit eines sauerstof f haltigen Gases, welches auch Luft 
sein kann, in einem Haufwerk bzw. Schuttgut oder in einem 

10 FlieBbett zu Siliziumdioxid oxidiert. Die planparallelen 
Korper aus Silizium-Suboxid konne nach erfolgter vorstehen- 
der oxidativer Behandlung durch einen Zusatz von weiteren 
gasformigen Stoffen zum sauerstof f haltigen Gas einer weite- 
ren Beschichtung oder Oberf lachenveranderung unterzogen, wo- 

15 bei die Temperatur 0° bis 250°C betragt. 

Das auf dem beweglichen Trager kondensierte Silizium-Suboxid 
entspricht der Formel Sip x mit 1 ^ x < 1,8, vorzugsweise mit 
1,1 < x < 1,5. Durch einen Siliziumuberschuss im Verdampfer- 
20 material lassen sich auch x-Werte von weniger als 1 erzie- 
len, bis herab zu x = 0,95. 

Bei dem vorstehend genannten Herstellungsverf ahren werden 
25 dem Silizium-Suboxid vorzugsweise weitere verdampfbare Stof- 
fe wie Metalle oder Metalloxide mit dem Ziel beigemischt, 
den planparallelen Korpern aus Siliziumdioxid optisch absor- 
bierende Eigenschaf ten zu geben. Dabei kann die Beimischung 
sowohl in der festen Phase wie auch in der Dampfphase durch 
30 Verdampfung aus einer zweiten Quelle erfolgen. 

Bei dem vorstehend beschriebenen Herstellungsverf ahren kann 
nach erfolgter Oxidation eine Oberf lachenbehandlung der her- 
gestellten planparallelen Korper aus Siliziumdioxid in der 
35 Weise erfolgen, dass diese einer Tauch-, Spruh- oder Dampf- 
behandlung mit mindestens einer organischen Silanverbindung 




(wie z.B. einem Silan-Oligomer) und/oder mindestens einer 
f luorhaltigen organischen Verbindung zum Zwecke der Erzie- 
lung von Koppeleigenschaf ten zu anderen organischen Verbin- 
dungen oder zur Erzeugung von hydrophilen, hydrophoben Oder 
5 antistatischen Oberf lachen unterworfen werden. Die planpa- 
rallelen Korper aus Siliziumdioxid konnen als Suspension im 
Lack oder in der Dispersion vorliegen und es konnen nach de- 
ren erfolgter Trocknung harte Schichten mit eingebetteten, 
annahernd parallel zur Oberflache ausgerichteten Korpern 

10 entstehen, welche sich in ihrem Brechungsindex urn weniger 
als An = +/- 0,2 von der des Lackes oder der Dispersion 
unterscheiden und gleichzeitig die Abrieb- und Schlagf estig- 
keit der Oberflache erhohen. Durch Zuschlagsstof f e kann bei 
der Erzeugung der Lack- oder Dispersionsschichten den darin 

15 suspendierten planparallelen Korpern die Oberf lachenspannung 
so verandert wird, dass sie sich an oder nahe der Oberflache 
annahernd parallel ausrichten. Die Oberf lachenspannung der 
planparallelen Korper kann "bereits vor Einbringen in den 
Lack oder in die .Dispersion durch Behandlung mit fliissigen 

20 oder dampf f ormigen Stoffen, welche Oligomere des Silans oder 
f luorhaltige, organische Verbindungen sein konnen, mit dem 
Ziel verandert werden, dass sich die planparallelen Korper 
beim Trocknen des Lackes oder der Dispersion an oder nahe 
der Oberflache annahernd parallel ausrichten. 

25 

Nachfolgend werden Beispiele entsprechend der vorliegenden 
Erfindung beschrieben. 

Beispiel I 

30 

In einer Vakuumanlage, die in wesentlichen Punkten analog US 
6,270,840 konstruiert ist, alternativ auch in einer Batch- 
Anlage, wird nacheinander aus Verdampfern Natriumchlorid 
(NaCl) als Trennmittel bei etwa 900°C und Siliziummonoxid 
35 (SiO) als Reaktionsprodukt von Si und Si0 2 bei 1350 bis 
1550 °C verdampft. Die Schichtdicke von NaCl betr^gt typisch 




30-40 run, die von SiO betrSgt je nach Verwendungszweck des 
Endproduktes 100 bis 2000 nm, im vorliegenden Fall 200 nra. 
Die widerstandsbeheizten Verdampfer sind nach dem bekannten 
Stand der Technik so konf iguriert , dass eine gute Gleichfor- 
5 migkeit liber die Arbeitsbreite entsteht. Die Verdampf ung er- 
folgt bei ca. 0,02 Pa und betragt ca. 11 g NaCl und 72 g SiO 
pro Minute. In der darauf folgenden Ablosung der Schichten 
durch Auflosung des Trennmittels wird der bedampfte Trager 
bei ca. 3000 Pa mit deionisiertem Wasser bespraht und unter 

10 mechanischer Hilfe mittels Abstreifern und Ultraschall be- 
handelt. Das NaCl geht in* Losung, die SiO x -Schicht , die un- 
loslich ist, zerfallt in Flocken. Die Suspension wird konti- 
nuierlich aus der Ablosekammer entfernt und bei Atmospharen- 
druck durch Filtrieren konzentriert und mehrmals mit entio- 

15 nisiertem Wasser durchspiilt, urn vorliegende Na + - und Cl"-Io- 
nen zu entfernen. Es folgen die Schritte der Trocknung und 
(zum Zweck der Oxidation von SiO x zu Si0 2 ) die Erhitzung der 
planparallelen SiO x -Korper als Schuttgut auf 700 °C wahrend 
zwei Stunden in einem Of en, welcher mit auf 700 °C erhitzter 

20 Luft durchstromt wird. Nach Abkuhlung erfolgt die Zerkleine- 
rung und Sortierung durch Windsichtung. Das Produkt kann 
seiner weiteren Verwendung zugefuhrt werden. 

Beispiel II 

25 

Die Schritte der Bedampfung und Ablosung sind die gleichen 
wie im Beispiel I, mit dem Unterschied, dass der Verdampfer 
mit einem Gemisch aus handelsublichem Siliziummonoxid, . Sili- 
zium und Siliziumdioxid gefUllt wird. Dieses Gemisch wird 

30 " bei etwa 1450°C verdampft, wobei vorhandenes SiO direkt ver- 
dampft und der Anteil an Si und Si0 2 gleichzeitig zu SiO re- 
agiert. Dieser Dampf wird auf den vorbeilauf enden Trager ge- 
richtet und kondensiert dort . Nach dem Auswaschen der Na + - 
und Cl~-Ionen wird der Feststoff durch Filtrieren konzent- 

35 riert. Das noch nasse Filtrat mit ca. 25% Restwasser wird 
auf einem handelsublichen Bandfroster bei -5°C als 5 mm 



dicke Schicht gefroren und in einer handelsublichen 
Gef riertrocknungs-Bandanlage behandelt. Durch das langsame 
Sublimieren des Eises unterhalb des Tripelpunktes des Was- 
sers werden die SiO x -Korper im Gegensatz zu einem Eindampf- 
5 verfahren nicht mitgerissen und neigen nicht zur Klumpenbil- 
dung. Sie werden nach 2 Stunden Verweilzeit trocken ausge- 
tragen, bei 800 °C unter Luft zu Si0 2 oxidiert und nach Ab- 
kiihlung dem Prozess des Mahlens und des Windsichten zuge- 
fuhrt. 

10 

Die nach den Beispielen I und II erzeugten Produkte konnen 
nach bekannten Verfahren noch weiter an ihrer Oberflache be- 
handelt werden, urn hydrophobe, hydrophile, antistatische Ei- 
genschaften zu erhalten oder urn organische Verbindungen an- 

15 koppeln zu konnen, Sie konnen weiter beschichtet werden, 
z.B. zu Farbstof ftragern, als Katalysatortrager oder als Zu- 
gabeprodukt zu abriebfesten Lacken. Im letzteren Fall bleibt 
das Produkt selbst in einem wasserklaren Lack unsichtbar, da 
die Brechungsindizes fast gleich sind. Die planparallelen 

20 Korper richten sich parallel zur Oberflache des lackierten 
Objektes aus und bilden nach einer im Folgenden beschriebe- 
nen Nachbehandlung eine sich gegenseitig uberdeckende, 
schuppenartige, harte Schicht nahe der Lackoberf lache, im 
Gegensatz zu den bekannten Zuschlagstof f en aus dreidimensio- 

25 nalen Quarzteilchen. 

Urn eine zur Oberflache der Lackschicht oder der Lackschich- 
ten annahernde parallele Ausrichtung der planparallelen Kor- 
per aus Siliziumdioxid zu erreichen, kann die Oberflachen- 

30 " spannung der Korper durch Zugabe von bekannten Chemikalien 
zum Lack, zum Beispiel mittels handelsublicher Silan-Oligo- 
mere verandert werden. Solche Oligomere, bekannt unter den 
Handelsbezeichnungen DYNASILAN™, HYDROSIL™, PROTECTOSIL™ 
konnen auch vor dem Einbringen der planparallelen Korper in 

35 den Lack direkt auf deren Oberflache abgeschieden werden, 
entweder aus einer flussigen Phase oder durch Kondensation . 




Da solche organische Oligomere nur eine begrenzte Tempera- 
turbestandigkeit haben, erweist es sich als zweckmallig, die- 
se Behandlung erst nach der erfolgten Oxidation zu Si0 2 bei 
Temperaturen zwischen 0° und 250 °C durchzuf uhren . 

5 

Es sind sowohl nasschemische als auch CVD-Beschichtungen mit 
Titandioxid, Nickel, Eisenoxid nach bekannten Verfahren mog- 
lich, da die planparallelen Korper aus Si0 2 thermisch bis 
auf uber 1000°C belastbar sind. 

10 

Es ist weiterhin moglich, planparallele Korper aus SiO x 
teilweise, von ihrer Oberflache ausgehend, zu Siliziumcarbid 
(SiC) umzuwandeln (dieser Vorgang soil im Rahmen der vorlie- 
genden Anmeldung als "Karburisierung" bezeichnet werden) . 

15 Ahnlich wie bei der in Beispiel 1 beschriebenen erfindungs- 
gemaften oxidativen Umwandlung der SiO x -Korper zu Si0 2 , ist 
es moglich, planparallele Korper aus SiO x in einem eigenen 
nachfolgenden Verfahren zu SiC umzuwandeln, Es handelt sich 
hierbei nicht urn eine Beschichtung, Dieser Verarbeitungs- 

20 schritt fuhrt zu veranderten chemischen und mechanischen Ei- 
genschaf ten. 

Die planparallelen Korper zeichnen sich nach der teilweisen 
Umwandlung zu SiC an deren Oberflache im Vergleich zu Si0 2 

25 durch eine groiiere Harte, verminderte elektrische Isola- 
tionseigenschaf ten und eine Reflexion im Infrarot von bis zu 
80% gegenuber einer Reflexion von 8% bei Si0 2 -Korpern aus. 
Erf indungsgemali erfolgt die Umwandlung allseitig, d.h. auch 
an den Randern der Korper. Zu dieser Umwandlung benutzt man 

30 die Tatsache, dass SiO x bei erhohter Temperatur in Anwesen- 
heit .von kohlestof f haltigen Gasen zu SiC reagiert. Die auf 
diesem Wege erhaltenen planparallelen Korper sind neu und 
ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 

35 Gegenstand dieser Erfindung ist es indessen nicht, pulver- 
formiges Material nach dem Stand der Technik durch die Reak- 




tion von zwei Gasen zu erzeugen, sondern die erf indungsgemaft 
erzeugten planparallelen Korper aus SiO x von ihren Oberfla- 
chen ausgehend ganz oder teilweise zu Siliziumcarbid (SiC) 
umzuwandeln . Es zeigte sich uberraschenderweise, dass an 
5 planparallelen Korpern im Dickenbereich von weniger als 2000 
nm die Umwandlung von SiO x zu SiC schon bei verhaltnismafcig 
geringeren Temperaturen, namlich ab ca. 500 °C beginnt. 

Hierzu werden die in den Beispielen I und II gewonnenen 
10 planparallelen SiO x -K6rper nach ihrer Trocknung nicht mit 
einem sauerstof f haltigen Gas wie in den Beispielen I und II 
weiter oxidiert, sondern sie werden in einem gasdichten, auf 
maximal etwa 1500 °C beheizbaren Reaktor, vorzugsweise als 
Schuttgut, mit einem kohlenstoff haltigen Gas, ausgewahlt aus 
15 Alkinen wie z.B. Acetylen, Alkanen wie z.B. Methan, Alkenen, 
Aromaten, Ketonen oder dergleichen sowie Gemischen davon, 
bei 500 bis 1500°C, vorzugsweise 500 bis 1000°C und zweck- 
mafiig unter Sauerstof fausschluss, zur Reaktion gebracht. Zur 
Abmilderung der Reaktion kann dem kohlenstoff haltigen Gas 
20 Inertgas wie z.B, Argon oder Helium zugemischt werden. 

Bei Temperaturen von weniger als etwa 500 °C verlauft diese 
Reaktion in der Regel zu langsam, wahrend Temperaturen von 
mehr als etwa 1500 °C eine aufwendige Auskleidung des Reak- 

25 tionsgefalies mit inerten Materialien wie SiC, Kohlenstoff, 
Graphit oder Verbundwerkstof f en daraus erforderlich machen. 
Bei Driicken von weniger als etwa 1 Pa verlauft die Reaktion 
in der Regel ebenfalls zu langsam, wahrend insbesondere bei 
weniger reaktiven kohlenstoff haltigen Gasen oder hoher Ver- 

30 " dunnung mit Inertgas durchaus bei Driicken von bis zu etwa 
4000 bar gearbeitet werden kann, wie sie z.B. in HIP-Anlagen 
("Hot Isostatic Pressing") routinemafiig verwendet werden. 

Bei dieser Karburisierung werden vorzugsweise 5 bis 90 
35 Gew.-% des SiO x zu SiC umgesetzt. 
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Beispiel III: 

Die in Beispiel I erzeugten planparallelen SiO x -K6rper wer- 
den nach dem Trocknen in einen gasdichten Reaktor, welcher 
mit einem Gemisch aus Argon und Acetylen durchstromt wird, 
auf eine Temperatur von 850°C erhitzt. Der Arbeitsdruck be- 
tragt 1 bar. 

Schritt a: 

Ein elektrisch beheizter Reaktor von 2 Liter Volumen wird 
mit 20 g Schtittgut aus planparallelen, vorher getrockneten 
SiO x -K6rpern, hergestellt wie in Beispiel I, einem Strom von 
Argongas von 900 °C ausgesetzt, bis das gesamte Schtittgut 
diese Temperatur angenommen hat: An dem Schtittgut adsorbier- 
te, monomolekulare Wasserschichten werden dadurch desorbiert 
und vom Argonstrom ausgetragen. 

Schritt b: 

Sobald das aus dem Schtittgut, welches gegebenenf alls bewegt 
wird, austretende Argon ein Temperaturgef alle von weniger 
als.lO°C gegenuber dem heilien eintretenden Gas hat, werden 
dem Argon 5 Vol.-% Acetylen zugemischt, wobei die Temperatur 
bei 850 °C gehalten wird. Die Gaszufuhr befindet sich an meh- 
reren Stellen im Schtittgut und erfolgt ttber einen Verteiler 
aus INCONEL^-Rohren von 2 mm Innendurchmesser . Der Massen- 
fluss an Acetylen betragt 1 Mol pro Stunde 

Schritt c: 

Nach einer Behandlungszeit von 2 Stunden, welche experimen- 
tell in Vorversuchen als gunstig ermittelt worden war, wird 
der Acetylengasstrom abgestellt und bei abgeschalteter Hei- 
zung noch 10 Minuten lang mit reinem Argon nachgespult, bis 
die Gasaustrittstemperatur auf unter 500°C gef alien ist. 

Schritt d (dieser Schritt ist optional) : 




Die Argonzufuhr wird bei geregelter Heizung durch eine Zu- 
fuhr an Luft von 400 °C ersetzt, welche uber 15 Minuten auf- 
recht erhalten wird. Das Rest-SiO x in den planparallelen 
Korpern oxidiert zu Si0 2 . Nach weiteren 15 Minuten wird 
5 Kaltluft von Raumtemperatur durch das Schuttgut gefuhrt. Das 
Produkt kann nach weiteren 15 Minuten bei annahernd Raumtem- 
peratur entnommen werden. 

10 Die Temperatur fur den Prozess der Umwandlung von SiO x zu 
SiC liegt zwischen 500° und 1500°C, vorzugsweise 500°C bis 
1000°C, bei einer Prozesszeit zwischen ca. einer und ca. 
zwanzig Stunden. Die Reaktion findet von der Oberflache der 
planparallelen Korper ausgehend statt und bildet somit kei- 

15 nen scharfen Ubergang, sondern einen Gradienten. Die Korper 
aus SiO x von etwa 50 bis etwa 2000 nm Dicke sind ausreichend 
poros, urn eine derartige Reaktion nicht nur auf die oberste 
Molekullage des -SiO x zu beschranken. 

20 Die Parameter Temperatur, Verweilzeit, Gasfluss sind in wei- 
ten Grenzen variierbar und fahren zu unterschiedlichen Um- 
wandlungsgraden und -profilen. Dadurch sind die Produkt - 
eigerischaf ten beeinf lussbar . 

25 Nach beendeter Karbidbildung kann in den planparallelen Kor- 
pern noch vorhandenes Rest-SiO x durch Oxidation mit einem 
sauerstof fhaltigen Gas optional in Si0 2 umgewandelt werden, 
ohne das entstandene SiC zu zerstoren. Wegen der grofien spe- 
zifischen Oberflache der planparallelen Korper sollten hier- 

30 * bei Temperaturen von ca. 400°C bei Anwesenheit von Sauer- 
stoff^ nicht uberschritten werden, im Gegensatz zu massiven 
Korpern aus SiC, die an Luft bis ca. 1300°C verwendbar sind 
und bei denen die entstehende, etwa 1000 nm dicke Schutz- 
schicht aus Si0 2 die weitere Oxidation unterbindet. Die 

35 Dicke der erf indungsgemaB hergestellten Korper liegt jedoch 
bei 50 bis 2000 nm, vorzugsweise bei 100 bis 350 nm far die 
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meisten Anwendungen . Eine komplette Umwandlung von SiC in 
Si0 2 ware bei Anwendung einer zu hohen Oxidationstemperatur 
die Folge. 

Das durch diese Umwandlung erhaltene Produkt ref lektiert im 
Infrarotbereich von > 10 urn analog der Offenbarung von 
http://www.cvdmaterials.com (Rohm & Haas) zu etwa 80. Das 
Produkt hat deshalb in seiner Transparenz die Eigenschaf ten 
eines annahernd monochromatischen Filters. Besonders geeig- 
net sind derartige Produkt e in Verbindung mit Lacken fur An- 
striche zur Reduzierung der thermischen Emission bei Raum- 
temperatur. Derartige Produkte sind in Gegensatz zu Metallen 
sehr korrosionsbestandig. Die Verwendung als korrosionsbe- 
standige Zuschlagsstof f e, • welche im Infrarotbe- 
reich selektiv ref lektieren, ste'llt ebenfalls einen Gegen- 
stand der Erfindung dar. 

Ein wesentlicher Vorteil dieses Produktes ist es, dass sich 
durch diese Umwandelung von SiO x zu SiC an den Oberflachen 
der planparallelen Korper an diesen unterschiedliche chemi- 
sette, mechanische und Inf rarot-Eigenschaf ten erzeugen las- 
sen. Die zu SiC umgewandelten Oberflachen erleichtern die 
Weiterverarbeitung dieser planparallelen Korper. Diese be- 
sitzen, je nach Dicke, eine spezifische Oberflache von bis 
zu 20 m 2 /g und erfordern, im Gegensatz zu Si0 2 -K6rpern, ge- 
ringere SchutzmaJlnahmen gegen Einatmung bei der weiteren 
Verarbeitung und Verwendung dieses Feststoffs. Nach einer 
Ver6f fentlichung des Center of Disease Control, Atlanta, GA, 
USA unter http://www.cdc.gov/niosh/pel88/409-21.html gilt 
SiC. nicht als Lungenf ibrose verursachend. 

Da bei zunehmender Reaktionszeit und Temperatur im Reaktor 
die aulieren SiC-Zonen auf Kosten der inneren SiO x -Zone 
dicker werden, lassen sich die Oberf lachen-Eigenschaf ten be- 
guem variieren. Die SiC/SiO x -Ubergange sind fliefiend, so 




dass es sich hier also nicht um Schichten, sondern um Zonen 
handelt . 

Diese Zonen weisen die Funktion eines Mehrschichters auf, 
obwohl nur eine einzige Schicht, naralich die SiO x -Schicht 
durch Verdampfung im Vakuum erzeugt wurde und lediglich die 
Aulienzonen der planparallelen Korper in einem wenig aufwen- 
digen Verfahren aufierhalb der Vakuumapparatur zu SiC umge- 
wandelt wurden. 

Solche planparallele Korper sind neu und stellen ebenfalls 
einen Gegenstand der vorliegenden Erfindung da. Dies gilt 
auch fur die Verfahren zu ihrer Herstellung. Diese planpa- 
rallelen K5rper eignen sich als Zugabestoffe zu transparen- 
ten oder semitransparenten Lacken oder Dispersionen, sie 
sind hitze- und UV-bestandig und reagieren im Gegensatz zu 
Aluminiumkorpern in sogenannten Wasserlacken, welche heute 
aus bkologischen Grundeh an Bedeutung gewinnen, nicht mit 
dem Wasser. 

Somit wird ein im PVD-Verf ahren hergestelltes Produkt be- 
schrieben, welches aus diinnen, im Bereich von 100 bis 2000 
nm dicken planparallelen Korpern kleiner Abmessungen im Be- 
reich unter einem mm besteht. Die Herstellung erfolgt durch 
Kondensation von Siliziumsuboxid auf einem, an den Verdamp- 
fern vorbeilauf enden Trager. Der Trager wird vor der Konden- 
sation des Siliziumsuboxids mit einem lSslichen anorgani- 
schen oder organischen Trennmittel im PVD-Verfahren vorbe- 
schichtet. Alle Schritte, einschlieBlich der Ablosung des 
' Produktes konnen kontinuierlich und gleichzeitig an ver- 
schiedenen Orten erfolgen. Zahlreiche Prozessvarianten wer- 
den dargestellt. Als letzter Schritt kann eine Oxidation des 
SiO x zu Si0 2 in einem sauerstof f haltigen Gas bei Atmos- 
pharendruck und Temperaturen von Uber 200 °C oder die Orawand- 
lung von SiO x zu SiC an der Oberflache der planparallelen 




Korper in einem kohlenstof f haltigen Gas bei 500°C bis 1500 
°C erfolgen. 

Es wird somit erf indungsgemali auf eine Oxidation von Sili- 
5 ziumsuboxid zu Siliziumdioxid wahrend der Aufdampfung ver- 
zichtet; diese Oxidation bzw. die Umwandlung von SiO x zu SiC 
an der Oberflache der planparallelen Korper kann stattdessen 
in einem Folgeschritt durchgefUhrt werden. Die auf diese 
Weise erzeugten Produkte zeichnen sich durch eine hohe 
10 Gleichfdrmigkeit der Dicke aus. 




Paten tanspriiche 

Verfahren zur Herstellung von planparallelen Korpern 
aus SiO x 

mit 1 £ x < 1/8, vorzugsweise mit 1,1 < x < 1,5, 
mit den Schritten: 

a) Aufdampfen eines Trennmittels auf einen ,bewegli- 
chen Trager zur Erzeugung einer Trennmittel- 
schicht, 

b) Aufdampfen einer SiO x -Schicht auf die Trennmittel- 
schicht, 

c) Losen der Trennmittelschicht in einem Losungsmit- 
tel, 

d) Abtrennen des SiO x vom Losungsmittel, 

dadurch gekennzeichnet*, * " dass die SiO x -Schicht in 

Schritt b) aus -einem Verdampfer aufgedampft wird, in 

welchem eine Beschickung, umfassend ein Gemisch aus Si 
und Si0 2 , SiO x sowie Gemische daraus, vorliegt, 

wobei das Gewichtsverhaltnis von Si zu Si0 2 vorzugs- 
weise im Bereich von 0,15:1 bis 0,75:1 liegt und insbe- 
sondere ein stochiometrisches Gemisch von Si und Si0 2 
vorliegt, 

und Schritt c) bei einem Druck durchgefuhrt wird, der 
hoher als der Druck in den Schritten a) und b) und 
niedriger als der Atmospharendruck ist. 



Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass 
die SiO x -Schicht in Schritt b) aus im Verdampfer durch 
Reaktion eines Gemischs aus Si und Si0 2 bei Temperatu- 
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ren von mehr als 1300 °C erzeugtem Siliziummonoxid-Dampf 
hergestellt wird. 

Verfahren nach Anspruche 1 oder 2, dadurch gekennzeich- 
net, dass das Aufdampfen in den Schritten a) und b) bei 
einem Vakuum von < 0.5 Pa erfolgt. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass das Losen der Trennmittelschicht in 
Schritt c) bei einem Druck im Bereich von 1 bis 5 x 10 4 
Pa, vorzugsweise 600 bis 10 4 Pa und insbesondere bei 10 3 
bis 5 x 10 3 Pa erfolgt. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass das im Schritt a) auf den Trager 
aufgedampfte Trennmittel ein wasserlosliches, im Vakuum 
verdampfbares anorganisches Salz oder ein loslicher, im 
Vakuum verdampfbarer organisches Stoff ist. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass der bewegliche Trager aus einem oder 
mehreren geschlossenen Metallbandern mit . oder ohne 
Polymerbeschichtung oder aus einem oder mehreren Poly- 
imid- oder Polyethylenterephthalatbandern besteht. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass der bewegliche Trager aus einer oder 
mehreren urn eine Achse rotierbaren Scheiben, Zylindern 
oder anderen rotationssymmetrischen Korpern besteht. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass mehrere Trennmittel- und SiO x - 
Schichten abwechselnd nacheinander im Vakuum auf den 
beweglichen Trager aufgedampft werden, bevor deren Ent- 
fernung durch Auf losen gemali Schritt c) erfolgt. 



Verfahren nach einera der AnsprUche 1 bis 8, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass Schritt d) durch Auswaschen und 
nachfolgendes Filtrieren, Sedimentieren, Zentrifugie- 
ren, Dekantieren oder/oder Eindampfen erfolgt. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die planparallelen K6rper aus SiO x 
im Schritt d) zusammen mit dem Losungsmittel eingefro- 
ren werden und nachfolgend einem Prozess der Gefrier- 
trocknung unterzogen werden, wobei das LSsungsmittel 
durch Sublimation unterhalb des Tripelpunktes abge- 
trennt wird und das trockene SiO x in Form von einzelnen 
planparallelen Korpern zuruckbleibt . 

Planparallele Korper aus SiO x , erhaltlich nach einem 
der Anspruche 1-10. 

Planparallele Korper nach Anspruch 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass sie ' eine Dicke im Bereich von 50 bis 
2000 nm aufweisen. 

Planparallele Korper nach Anspruch 11 oder 12, dadurch 
gekennzeichnet, dass die planparallelen KSrper eine 
Dicke im Bereich von 100 bis 350 nm aufweisen. 

Planparallele K6rper nach einem der Anspruche 11 bis 
13, dadurch gekennzeichnet, dass das Verhaltnis der 
Dicke zur Oberflache der planparallelen Korper weniger 
als 0,01 urn" 1 betragt. 

Verfahren zur Herstellung von planparallelen Korpern 
aus Siliziumdioxid mit den Schritten a) bis d) , wie in 
den Anspruchen 5 bis 14 definiert, sowie dem weiteren 
Schritt : 




e) Oxidieren der gemaB Schritt d) abgetrennten plan- 
parallelen KSrper aus SiO x mit einem sauerstoff- 
haltigen Gas wie z.B. Luft bei einer Temperatur 
von zumindest 200 °C. 

Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, 
dass das SiO x bei der Oxidation gemaB Schritt e) als 
Schuttgut, in einem Flieftbett oder durch Einbringen in 
eine oxidierende Flamme, vorzugsweise bei einer Tempe- 
ratur im Bereich von 500 bis 1000°C, vorliegt. 

Verfahren nach Anspruch 15 oder 16, welches ferner nach 
Schritt e) den Schritt f) aufweist: 

f ) Ausfiihren einer Tauch-, Spriih- oder Dampfbehand- 
lung der planparallelen Korper aus Siliziumdioxid 
mit mindestens einer organischen Silanverbindung 
und/oder mindestens einer f luorhaltigen organi- 
schen Verbinduhg, uni Koppeleigenschaf ten zu ande- 
ren organischen Verbindungen zu erzielen, oder zur 
Erzeugung von hydrophilen, hydrophoben oder anti- 
statischen Oberflachen. 

Planparallele Korper aus Siliziumdioxid, erhaltlich 
nach einem der Ansprtiche 16 bis 18, vorzugsweise mit 
einer Dicke im Bereich von 50 bis 2000 nm. 

Verfahren zur Karburisierung der planparallelen KSrper 
aus SiOx mit den Schritten a) bis d) , wie in den An- 
sprttchen 1 bis 11 definiert, sowie dem weiteren 
Schritt: 

g) Umsetzen der gemafi Schritt d) abgetrennten plan- 
parallelen K5rper aus SiO x mit einem kohlenstoff- 
haltigen Gas, ausgewahlt aus Alkinen wie z.B. Ace- 




tylen, Alkanen wie z.B. Methan, Alkenen, Aromaten, 
Ketonen sowie Gemischen davon, bei 500 bis 1500 °C. 

Verfahren nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Karburisierung unter Sauerstof f ausschluss und 
vorzugsweise bei 500 bis 1000°C erfolgt. 

Verfahren nach Anspruch 19 oder 20, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass dem kohlenstof fhaltigen Gas ein Inertgas 
wie z.B. Argon oder Helium zugemischt wird. 

Verfahren nach einem der Anspruche 19 bis 21, dadurch 
gekennzeichnet, dass bei der Karburisierung 5 bis 90 
Gew.-% des SiO x zu SiC umgesetzt werden. 

Verfahren nach einem der Ansprttche 19 bis 22, welches 
ferner nach Schritt g) den Schritt h) aufweist: 

h) Oxidieren des- ' restl'ichen SiO x -Anteils der gemali 
Schritt g) • -karburisierten planparallelen Korper 
mit einem sauerstof fhaltigen Gas wie z.B. Luft bei 
einer Temperatur von mindestens etwa 200 °C bis 
hochstens etwa 400 °C. 

Karburisierte planparallele K6rper, erhaltlich nach ei- 
nem der Anspruche 19 bis 23, vorzugsweise mit einer 
Dicke im Bereich von 50 bis 2000 nm. 

Verwendung der planparallelen Korper nach mindestens 
einem der Anspruche 11 bis 14 und 18 in Lack- oder Dis- 
persionsschichten zur Erhohung der Abrieb- und Schlag- 
festigkeit der Oberflache dieser Lacke oder Dispersio- 
nen. 



Verwendung nach Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, 
dass die planparallelen Korper im Lack oder in der Dis- 




persion als Suspension vorliegen und nach erfolgter 
Trocknung harte Schichten mit eingebetteten, annahernd 
parallel zur Oberflache ausgerichteten KSrpern entste- 
hen, welche sich in ihrem Brechungsindex urn weniger als 
An = ±0,2 von der des Lackes Oder der Dispersion unter- 
scheiden. 

Verwendung nach Anspruch 25 oder 26, dadurch gekennzei- 
chnet, die Oberf lachenspannung der planparallelen Kor- 
per durch Zuschlagsstof f e so verandert wurde, dass die 
planparallelen Korpern an oder nahe der Grenzflache zur 
Luft annahernd parallel ausgerichtet sind. 

Verwendung der karburisierten planparallelen Kdrper 
nach Anspruch 24 als korrosionsbestandige Zuschlags- 
stof fe mit einer Mohs-Harte von 8-9 in Beschichtungen 

Verwendung der karburisierten planparallelen K5rper 
nach Anspruch 24 als korrosionsbestandige Zuschlags- 
stof fe zur Erzielung von im Infrarot selektiv reflek- 
tierenden Eigenschaf ten in Beschichtungszusammensetzun- 
gen. 




Zusammenf as sung 



Es wircl ein im PVD-Verf ahren hergestelltes Produkt beschrie- 
ben, welches aus dunnen, im Bereich von 50 bis 2000 nra 
5 dicken planparallelen Korpern kleiner Abmessungen im Bereich 
unter einem mm besteht. 

Die Herstellung erfolgt durch Kondensation von Siliziumsub- 
oxid auf einem, an den Verdampfern vorbeilauf enden TrSger. 

10 Der Trager wird vor der Kondensation des Siliziumsuboxids 
mit einem loslichen anorganischen oder organischen Trennmit- 
tel im PVD-Verfahren vorbeschichtet . Alle Schritte, ein- 
schliefilich der Ablosung des Produktes k6nnen kontinuierlich 
und gleichzeitig an verschiedenen Orten erfolgen. Zahlreiche 

15 Prozessvarianten werden dargestellt. Als letzter Schritt 
kann eine Oxidation des SiO x zu Si0 2 in einem sauerstof f hal- 
tigen Gas bei Atmospharendruck und Temperaturen von uber 
200 °C oder die Umwandlung von SiO x zu SiC an der Oberflache 
der planparallelen Korper in einem kohlenstof f haltigen Gas 

20 bei 500°C bis 1500* °C* "erfolgen. 

Es wird somit erf indungsgemafi auf eine Oxidation von Sili- 
ziumsuboxid zu Siliziumdioxid wahrend der Aufdampfung ver- 
zichtet; diese Oxidation bzw. die Umwandlung von SiO x zu SiC 
25 an der Oberflache der planparallelen Korper kann stattdessen 
in einem Folgeschritt durchgefiihrt werden. Die auf diese 
Weise erzeugten Produkte zeichnen sich durch eine hohe 
Gleichformigkeit der Dicke aus. 
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